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Otpuπtanje iona iz bazne Co-Cr-Mo
slitine in vitro u fosfatni pufer 
pH 6,0
Saæetak
Svrha rada bila je ispitati ponaπanje WIRONIT® slitine u fosfatnom
puferu pH 6,0 (kako bi se simulirala ljudska slina) kroz dulje razdoblje,
te ustanoviti vrstu i koliËinu iona koji se otpuπtaju iz slitine. Takoer
se je æeljelo ustanoviti kako na otpuπtanje iona utjeËe vrijeme izloæenosti
slitine djelovanju fosfatnoga pufera pH 6,0. U tu svrhu ispitano je 60
neobraenih tvorniËkih uzoraka WIRONIT® slitine promjera 8 mm i
visine 15,8 mm. Otpuπtanje iona mjereno je u deset razdoblja: 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7, 14, 21 i 30 dana. RaπËlambom otopina u kojima su bili uzorci
ispitivane slitine s pomoÊu atomskoga emisijskog spektrofotometra s
induciranom zdruæenom plazmom (ICP-AES) utvreno je da su se u
mjesec dana otpustili ioni kobalta (Co), kroma (Cr), æeljeza (Fe), cinka
(Zn) i nikla (Ni). Iz uzoraka bazne Co-Cr-Mo slitine najviπe se otpustilo
iona kobalta, a najmanje iona æeljeza. Rezultati su pokazali da na otpu-
πtanje svih pronaenih iona statistiËki znatno utjeËe vrijeme ekspozicije
slitine fosfatnom puferu pH 6,0 (p<0,01).
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Uvod
Na izbor slitine za izradbu baze zajedno s ostalim
elementima djelomiËne skeletirane proteze, uglav-
nom utjeËu tri osnovna Ëimbenika: fiziËko-mehaniË-
ka svojstva, djelomice cijena i svakako biokompati-
bilnost (1).
Zubne slitine danomice su izloæene promjenji-
vim uvjetima oralne sredine koja praktiËki stvara
idealne uvjete za nastanak korozije i kemijske de-
zintegracije veÊine dostupnih materijala. Materijali
koji se postavljaju u usta moraju biti otporni na tro-
πenje, kemijski neosjetljivi prema mnogobrojnim
luænatim i kiselim sastojcima hrane, a oralne tekuÊi-
ne ne smiju na njih utjecati ni na koji naËin. Ti mate-
rijali moraju biti i vrlo Ëvrsti kako izraene konstruk-
cije ne bi djelovanjem ævaËnih sila pukle ili se svi-
nule (2).
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Slitine kobalta i kroma, koje su se na træiπtu po-
javile godine 1970. nakon porasta cijene zlata, danas
se zbog suvremene tehnologije lijevanja i poliranja
πiroko rabe u stomatoloπkoj protetici za izradbu baze
djelomiËnih proteza i za izradbu nekih fiksno-pro-
tetskih radova. Prednosti uporabe tih slitina za lije-
vanje protetskih nadomjestaka jesu u tome πto su
lakπe i imaju bolja mehaniËka svojstva, tj. vrlo su
tvrde, Ëvrste, otporne na troπenje i visoke tempera-
ture, a sadræaj kroma pak Ëini slitinu otpornijom na
koroziju.
Metalografski, to su krute otopine s oko 64%
kobalta i 29% kroma. Iako su kobalt i krom osnovne
sastavnice slitine za izradbu baza djelomiËnih prote-
za i Ëine viπe od 90% njihove mase, ostale sastav-
nice kao πto su molibden, ugljik, mangan, æeljezo,
silicij, berilij, tungsten, bor i titan premda su u znat-
no manjim koliËinama, takoer uvelike utjeËu na
mehaniËko-fiziËka svojstva tih slitina (3).
Vlaæan i topao medij ljudskih usta daje idealne
uvjete za nastanak korozije, pri Ëemu se povrπina
kovine nagriza i postupno otapa. Hrana i napitci koji
se konzumiraju Ëesto su veoma kiseli ili luænati, a
razgradnjom ostataka hrane nastaju razliËite nisko-
molekularne organske kiseline kao πto su mlijeËna
i pirogroæana (2). Sve to uvjetuje smanjen pH, a
to se moæe negativno odraziti na otpuπtanje iona iz
zubnih slitina.
Ioni kovine koji se oslobaaju korozijom nakup-
ljaju se u tkivima usne πupljine i mogu biti uzrokom
razvoja toksiËnih ili alergijskih reakcija (4). Osim
toga, dokazano je da se ioni kovine mogu prenijeti
i do udaljenih organa te i na njima prouzroËiti pro-
mjene (5).
Zbog navedenih razloga provedene su mnoge stu-
dije u kojima se ispitivalo otpuπtanje iona iz slitina
u razliËitim uvjetima. Pokazalo se da alternativne
slitine, koje su se na træiπtu pojavile kao reakcija
na visoke cijene zlata, otpuπtaju znatno veÊe koliËine
iona od konvencionalnih slitina s visokim udjelom
zlata (6, 7). Takoer je dokazano da otpuπtanje iona
iz raznih vrsta zubnih slitina nije iskljuËivo propor-
cionalno koncentraciji tih elemenata u slitini nego
nastaje tzv. selektivno otapanje, tj. neki elementi
pokazuju veÊu sklonost otapanja od drugih (8).
Svrha ovoga istraæivanja bila je ispitati ponaπanje
Co-Cr-Mo slitine WIRONIT® u fosfatnom puferu
pH 6,0 kroz duæe razdoblje, te ustanoviti vrstu i
koliËinu iona koji se otpuπtaju. Ovim istraæivanjem
takoer se je htjelo ustanoviti kako na otpuπtanje iona
utjeËe vrijeme izloæenosti slitine djelovanju otopine.
Materijali i metode
U istraæivanju se ispitivala bazna kobalt-krom-
-molibden slitina pod nazivom WIRONIT®, tvorniË-
kih oznaka BS 3366 Part I, 1988. Ispitivana slitina
proizvod je tvornice BEGO (NjemaËka), a u njezinu
sastavu prevladava bazna elementarna kovina kobalt
(Co) sa 64% udjela (Tablica 1).
Co % Cr % Mo % Si % Mn % C %
WIRONIT® 64,0 28,65 5,0 1,0 1,0 0,5
Tablica 1. Kemijski sastav WIRONIT® slitine prema
podatcima proizvoaËa 
Table 1. Chemical composition of WIRONIT® casting
alloy according to the manufacturer’s declaration
Ispitivani su nepreraeni tvorniËki uzorci Co-Cr-
-Mo slitine koji na træiπte dolaze u obliku valjËiÊa.
Svi uzorci bili su istih dimenzija, tako da je promjer
svakog valjËiÊa bio 8 mm, a visina 15,8 mm.
Kako bi se uklonile moæebitne povrπinske neËis-
toÊe, uzorci su dezinficirani alkoholom, a zatim dva
puta temeljito isprani sterilnom destiliranom vodom.
Poπto su bili isprani, uzorci su osuπeni.
Kao simulacija ljudske sline upotrijebljen je fos-
fatni pufer pH 6,0 sastavljen prema recepturi farma-
kopeje. Otpuπtanje iona iz ispitivane slitine u nave-
denu otopinu mjereno je u deset razdoblja, i to nakon
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 14, 21 i 30 dana. U istraæivanju je
upotrijebljeno po 6 uzoraka (n = 6) za svako ispi-
tivano razdoblje, πto znaËi da je ukupno ispitano 60
uzoraka. 
Poπto su uzorci temeljito oËiπÊeni i osuπeni, ras-
poreeni su u sterilne 15 mililitarske staklene epru-
vete s plastiËnim Ëepom u kojima je veÊ bilo po 10
mL fosfatnoga pufera. Epruvete su pomno oznaËene
i pohranjene u termostat na temperaturu od 37°C
kako bi se simulirala temperatura usne πupljine. 
Uzorci su vaeni iz epruveta nakon πto su odle-
æali 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 14, 21 i 30 dana u otopini.
Kako bi se dobili podatci o vrsti i koliËini kovinskih
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iona otpuπtenih iz ispitivane slitine, otopine iz epru-
veta su analizirane s pomoÊu atomskog emisijskog
spektrofotometra s induciranom zdruæenom plaz-
mom (ICP-AES; JY 50 P, Jobin Yvon, Francuska).
Taj ureaj omoguÊuje kvalitativnu i kvantitativnu
raπËlambu otpuπtenih elemenata u argonskoj plazmi
induciranoj s pomoÊu energije visoke frekvencije u
koliËini veÊoj od 10 µg/L. U plazmi se pobuuju
atomi pojedinih elemenata koji postoje u ispitiva-
nom uzorku. VraÊanjem pobuenih elektrona u po-
Ëetno stanje, dakle na niæe energetske razine, oslo-
baa se energija, tj. emitiraju se svjetlosti razliËitih
valnih duljina koje su karakteristiËne za pojedine
elemente u uzorku pa se na osnovi toga provodi
kvalitativna raπËlamba uzorka. Intezitet emitirane
svjetlosti izravno je proporcionalan koliËini odgova-
rajuÊeg elementa u uzorku, pa je zato moguÊa i
kvantitativna raπËlamba uzorka (9). 
RaËunalna statistiËka obradba rezultata istraæi-
vanja uËinjena je statistiËkim programskim paketom
SPSS for Windows. Od statistiËkih metoda upotri-
jebljene su metode deskriptivne statistike, one-way
raπËlamba varijance, posthoc testovi po Sheffeu, te
Friedmanov neparametrijski test.
Rezultati
Na slici 1 i u tablici 2 prikazani su rezultati raπ-
Ëlambe otopina u kojima su leæali neobraeni tvor-
niËki uzorci ispitivane Co-Cr-Mo slitine WIRONIT®
s pomoÊu ICP-AES. Utvreno je da se u mjesec dana
u fosfatni pufer pH 6,0 otpustilo pet vrsta kovinskih
iona, i to ioni kobalta (Co), kroma (Cr), æeljeza (Fe),
cinka (Zn) i nikla (Ni).
Iz dobivenih rezultata uoËava se da su se dje-
lovanjem fosfatnoga pufera pH 6,0 ioni kobalta (Co)
otpustili u najveÊoj koncentraciji i to veÊ na samom
poËetku mjerenja, a pred kraj mjerenja koncentracija
toga iona u ispitivanoj otopini dosegnula je priliËno
visoke vrijednosti. Ostali kovinski ioni otpustili su
se u znatno manjim koncentracijama u usporedbi s
ionima kobalta, ali se i kod njih opaæa pojaËano
otpuπtanje pred kraj ekspozicije ispitivane slitine
fosfatnom puferu pH 6,0. 
U tablici 3 prikazani su rezultati raπËlambe va-
rijance. Vidi se da za sve otpuπtene ione postoji
statistiËki znatna razlika (p<0,01) u otpuπtanju poje-
dinih iona ovisno o razliËitu vremenu ekspozicije
Co-Cr-Mo slitine fosfatnom puferu pH 6,0.
Kako je raπËlamba varijance pokazala da postoji
statistiËki znatna razlika u otpuπtanju iona ovisno o
razliËitom vremenu ekspozicije ispitivane slitine,
napravljena su za svaki otpuπteni ion posthoc tes-
tiranja po Sheffeu. Opaæeno je da se otpuπtanje iona
kobalta (Co) i kroma (Cr) prvih pet dana mjerenja
statistiËki znatno razlikovalo od 6., 7., 14., 21. i 30.
dana, a otpuπtanje iona æeljeza (Fe) prvih πest dana
znatno se razlikovalo od otpuπtanja toga iona 7., 21.
Slika 1. Otpuπtanje iona kobalta (Co), æeljeza (Fe), cinka (Zn), nikla (Ni) i kroma (Cr) ovisno o danima izloæenosti WIRONIT®
slitine fosfatnomu puferu pH 6,0
Figure 1. The release of cobalt (Co), iron (Fe), zinc (Zn), nickel (Ni) and chromium (Cr) ions depending on days of exposure of









Co µg/L Fe µg/L Zn µg/L Ni µg/L Cr µg/L
Dani / Days
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Dan /
Day N x SD SP
95% interval pouzdanosti / 95% interval reliability








































































































































































































































































































































































Ukupno / Total 60 49.25 42.25 5.45 38.33 60.17
Tablica 2. Otpuπtanje iona iz Co-Cr-Mo slitine u fosfatni pufer pH 6,0 (simulacija sline u usnoj πupljini)
Table 2. Ion release from Co-Cr-Mo casting alloy into the phosphate buffer at pH 6.0 (simulation of human saliva)
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i 30. dana. Otpuπtanje iona cinka (Zn) prva Ëetiri
dana mjerenja statistiËki se znatno razlikovalo od 5.,
6., 7., 14., 21. i 30. dana, a otpuπtanje iona nikla (Ni)
dvadesetprvog i tridesetog dana mjerenja znatno se
je razlikovalo od otpuπtanja tijekom ostalih dana.
Friedmanov neparametrijski test za viπe ovisnih
uzoraka iskoriπten je u svrhu usporedbe koliËine
otpuπtanja iona razliËitih kovina te je testirano po-
stoji li razlika u otpuπtanju razliËitih iona (Tablica
4). Ustanovljeno je da postoji razlika u otpuπtanju
razliËitih iona u svim razdobljima (p < 0,001). Naj-
viπe se je otpustilo iona Co, Zn, Ni i Cr, i to pred
kraj mjerenja, a najmanje iona Fe.
Rasprava
TvorniËki uzorci Co-Cr-Mo slitine (WIRONIT®,
BEGO, NjemaËka) koji su ispitivani u ovome radu
otpustili su pet vrsta metalnih iona, i to ione kobalta
(Co), kroma (Cr), æeljeza (Fe), nikla (Ni) i cinka
(Zn). Iako proizvoaË u deklaraciji ne navodi posto-
janje æeljeza, cinka i nikla, pronaene su znatne
koliËine tih iona, osobito iona cinka pred kraj mje-
renja.
Suma kvadrata /






Izmeu grupa / Between groups 1482499.7 9 164722.19
36.425 < 0.01
Unutar grupa / Within groups 226111.17 50 4522.223
Ukupno / Total 1708610.9 59
Fe µg/L
Izmeu grupa / Between groups 11030.75 9 1225.639
21.379 < 0.01
Unutar grupa / Within groups 2866.5 50 57.33
Ukupno / Total 13897.25 59
Zn µg/L
Izmeu grupa / Between groups 174949.82 9 19438.869
78.136 < 0.01
Unutar grupa / Within groups 12439.167 50 248.783
Ukupno / Total 187388.98 59
Ni µg/L
Izmeu grupa / Between groups 203432.07 9 22603.563
15.378 < 0.01
Unutar grupa / Within groups 73492.667 50 1469.853
Ukupno / Total 276924.73 59
Cr µg/L
Izmeu grupa / Between groups 101191.75 9 11243.538
135.677 < 0.01
Unutar grupa / Within groups 4143.5 50 82.87
Ukupno / Total 105335.25 59
Tablica 3. RaπËlamba varijance za znatnost razlike u otpuπtanju iona ovisno o razliËitu vremenu ekspozicije Co-Cr-Mo slitine
fosfatnomu puferu pH 6,0
Table 3. Analysis of variance for significance of the difference in ion release depending on the different time of exposure of 
Co-Cr-Mo casting alloy to the phosphate buffer at pH 6.0
Tablica 4. Friedmanov neparametrijski test za viπe ovisnih
uzoraka
Table 4. Friedman’s nonparametric test for several
dependent variables
Friedmanov test / Friedman’s test
N 60
χ2 214.605
Stupnjevi slobode / Level of freedom 4
Znatnost / Significance < 0.001






U nekim studijama koje su prouËavale otpuπtanje
iona iz slitine tijekom nekoliko mjeseci opazilo se
je da je koliËina otpuπtenih iona na poËetku ekspe-
rimenta bila priliËno visoka, a poslije se je uspo-
stavila ravnoteæa i linearno otpuπtanje iona u odnosu
prema vremenu (10). 
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U ovom istraæivanju pokazalo se da je otpuπtanje
iona Co, Cr, Fe, Ni i Zn iz ispitivane slitine ovisilo
o vremenu ekspozicije slitine fosfatnom puferu pH
6,0 jer su koncentracije svih pronaenih kovinskih
iona postupno rasle u odnosu prema vremenu leæa-
nja ispitivane slitine u otopini. Taj podatak veoma
je vaæan kada se uzme u obzir Ëinjenica da se Co-
-Cr-Mo slitina, koja se najËeπÊe rabi kao materijal
za izradbu skeleta djelomiËnih proteza, u ustima pa-
cijenta nalazi tijekom duga vremena.
Ioni Co, Cr, Fe, Ni i Zn normalno postoje u ma-
lim koncentracijama u ljudskom organizmu kao
elementi u tragovima. Premda su u ovome istraæi-
vanju zabiljeæene priliËno niske koncentracije tih
iona, vaæno je da za neke elemente (Ni i Cr) one
prelaze vrijednosti njihova dnevnog unosa u orga-
nizam (11, 12). Iako nikal spada u skupinu esenci-
jalnih mikronutrijenata, opazilo se je da on uzrokuje
depolarizaciju RNA molekule i drugih proteina unu-
tar stanice te da negativno utjeËe na miπiÊnu kon-
traktibilnost i na funkciju nekih enzima (13). 
Otpuπtanje kovinskih iona iz zubih slitina je po-
java koja se ne moæe izbjeÊi, jer teπko se moæe naÊi
slitina koja bi bila potpuno stabilna u organizmu i
koja uopÊe ne bi pokazivala znakove biodegradacije.
Wataha i Lockwood (10) su, prouËavajuÊi otpuπta-
nje iona iz osam razliËitih zubnih slitina (plemenitih
i poluplemenitih) tijekom 10 mjeseci, zakljuËili da
razliËiti elementi u slitini imaju razliËit stupanj sta-
bilnosti. Nelson i suradnici (1) ustanovili su da kon-
dicioniranje zubnih slitina bioloπkim otopinama uz-
rokuje pojaËano otpuπtanje iona uklanjajuÊi labilne
elemente iz slitine. Autori smatraju da se postupkom
kondicioniranja slitine prije kliniËke uporabe moæe
znatno smanjiti otpust nestabilnih iona u pacijentovu
usnu πupljinu.
Niske koncentracije kovinskih iona mogu prouz-
roËiti promjene na stanicama sluznice usne πupljine,
koja je u neposrednom doticaju sa slitinom. Naime,
ustanovljeno je da se nikal, koji se otpuπta iz zubih
slitina, moæe dugotrajno nakupljati u stanicama i
kada se nagomila u veÊoj koncentraciji moæe πtetno
djelovati na æivu stanicu (14). Jacobsen (15) je us-
tanovio da niske koncentracije nikla od 2,5 mg/ml
djeluju toksiËno na humane gingivne stanice u
kulturi tkiva. Ioni nikla mogu veÊ u maloj koncen-
traciji izazvati i alergijske reakcije u osjetljivih
pacijenata. Osim sluËajeva lokaliziranih alergijskih
promjena na sluznici usne πupljine opisani su i
sluËajevi generaliziranih koænih reakcija (16, 17).
Patch ispitivanjima provedenim na velikome broju
pacijenata opaæene su pozitivne reakcije na neke
sastavnice zubnih slitina, osobito na nikal i krom
(18). Recentna epidemioloπka istraæivanja upuÊuju
na to da su kobalt, krom i nikal podrijetlom iz zubnih
slitina najËeπÊi uzroËnici alergijskih reakcija (19).
95%-tni interval pouzdanosti za otpuπtanje iona
iz ispitivane slitine (Tablica 2) pokazuje da je pri-
godom otpuπtanja iona Ni i Co nastala veÊa varija-
bilnost u otpuπtanju tih iona. BuduÊi da su u ovom
istraæivanju uporabljeni tvorniËki uzorci Co-Cr-Mo
slitine koji imaju jednak kemijski sastav, moæe se
pretpostaviti da je takvo otpuπtanje nekih iona nas-
talo zbog povrπinskih oπteÊenja pojedinih uzoraka
ili je uzrok tomu bio poremeÊaj u kristalnoj strukturi
kovine od Ëega je posljedica smanjena stabilnost
pojedinih elemenata u slitini, a πto je nastalo veÊ u
tvorniËkoj izradbi slitine.
Prije negoli πto se unese u pacijentova usta, zub-
na slitina mora proÊi niz tehnoloπkih postupaka ob-
radbe, kao πto su taljenje, lijevanje, hlaenje i poli-
ranje, pri Ëemu mogu nastati neæeljene promjene u
kristalnoj strukturi slitine. Na osnovi rezultata ovog
istraæivanja moæe se pretpostaviti da Êe ti laborato-
rijski postupci potpomoÊi joπ veÊe otpuπtanje iona
iz Co-Cr-Mo slitine u pacijenotvu slinu.
ZakljuËci
1. Iz neobraenih tvorniËkih uzoraka WIRONIT®
slitine djelovanjem fosfatnog pufera pH 6,0 tije-
kom trideset dana otpustili su se ioni kobalta
(Co), kroma (Cr), æeljeza (Fe), cinka (Zn) i nikla
(Ni).
2. Ispitivani uzorci otpustili su znatne koliËine iona
cinka, æeljeza i nikla premda u deklaraciji slitine
proizvoaË ne navodi postojanje tih elemenata.
3. Na otpuπtanje iona kobalta, kroma, æeljeza, nikla
i cinka iz ispitivane slitine utjeËe vrijeme ekspo-
zicije slitine fosfatnomu puferu pH 6,0.
4. Djelovanjem fosfatnoga pufera pH 6,0 iz uzora-
ka ispitivane Co-Cr-Mo slitine ioni kobalta (Co)
otpustili su se u najveÊoj koncentraciji, a najma-
nje se otpustilo iona æeljeza (Fe).
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